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M O D I F I E D Z E O L I T E C A T A L Y S T F O R S E L E C T I V E
D I A L K Y L A T I O N O F N A P H T H A L E N E
S . H a j i m i r z a e e 1 , G . A . L e e k e 1 a n d J . W o o d 1
1 S c h o o l o f C h e m i c a l E n g i n e e r i n g , U n i v e r s i t y o f B i r m i n g h a m , E d g b a s t o n , B i r m i n g h a m , B 1 5 2 T T ,
U K
A b s t r a c t
T h e d i a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e w i t h i s o p r o p a n o l t o p r o d u c e 2 , 6 Q
d i i s o p r o p y l n a p h t h a l e n e ( 2 , 6 Q D I P N ) w a s c a r r i e d o u t o v e r H Y z e o l i t e . T h e e f f e c t s o f
v a r i o u s r e a c t i o n c o n d i t i o n s , s u c h a s p r e s s u r e , t e m p e r a t u r e , s p a c e v e l o c i t y , m o l a r r a t i o
o f a l c o h o l t o n a p h t h a l e n e a n d t i m e o n s t r e a m ( T O S ) o n p r o d u c t d i s t r i b u t i o n w e r e
s t u d i e d . H Y z e o l i t e w a s m o d i f i e d b y t r a n s i t i o n m e t a l s , s u c h a s F e 3 + , N i 2 + , C o 2 + a n d
C u 2 + u s i n g w e t i m p r e g n a t i o n m e t h o d t o m a x i m i z e t h e s e l e c t i v i t y t o 2 , 6 Q D I P N . T h e
c a t a l y s t s w e r e c h a r a c t e r i z e d b y X R F , X R D , T G A , n i t r o g e n a d s o r p t i o n Q d e s o r p t i o n a n d
T e m p e r a t u r e P r o g r a m m e d D e s o r p t i o n o f t Q B u t y l a m i n e . U n d e r o p t i m u m r e a c t i o n
c o n d i t i o n s , ( 5 0 b a r , 2 2 0 ° C , i s o p r o p a n o l / n a p h t h a l e n e = 4 ( m o l e r a t i o ) , W H S V = 1 8 . 8
h h 1 , T O S 6 h o u r s ) , H Y z e o l i t e m o d i f i e d b y F e 3 + w a s f o u n d t o g i v e t h e h i g h e s t
s e l e c t i v i t y , b y i n c r e a s i n g t h e 2 , 6 / 2 , 7 Q D I P N r a t i o f r o m 2 . 8 t o 6 . 6 . T h e e x p e r i m e n t a l
r e s u l t s i n d i c a t e t h a t t h e s e l e c t i v i t y t o 2 , 6 Q D I P N i s i n t h e o r d e r o f F e Q H Y > N i Q H Y > C u Q
H Y > C o Q H Y > H Y . N a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n o f 7 7 % w a s o b t a i n e d o v e r H Y z e o l i t e ,
w h i l e a f t e r m o d i f i c a t i o n b y F e , C o , N i a n d C u , t h e c o n v e r s i o n w a s c h a n g e d t o 7 3 , 7 6 ,
8 8 a n d 9 6 % , r e s p e c t i v e l y . T G A a n a l y s i s o f u s e d c a t a l y s t s a m p l e s r e v e a l e d t h a t a
h i g h e r a m o u n t o f P I P N w a s p r o d u c e d o n z e o l i t e m o d i f i e d b y C o a n d C u . T h i s
c o n f i r m s t h a t P I P N m o l e c u l e s a r e p o s s i b l e c o k e p r e c u r s o r s , a n d t h e r e f o r e l e d t o l a r g e r
a m o u n t o f c o k i n g o n t h e C o Q H Y a n d C u Q H Y c a t a l y s t s .
* M a n u s c r i p t
C l i c k h e r e t o v i e w l i n k e d R e f e r e n c e s
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K e y w o
r d s
D i a l k y l a t i o n , i s o p r o p y l a t i o n , n a p h t h a l e n e , H Y z e o l i t e , w e t i m p r e g n a t i o n
1 .
I n t r o d u c t i o n
D i a l k y l a t e d n a p h t h a l e n e s , s u c h a s 2 , 6 Q d i i s o p r o p y l n a p h t h a l e n e ( 2 , 6 Q D I P N ) a r e o f g r e a t c o m m e r c i a l
i n t e r e s t . 2 , 6 Q D I P N c a n b e o x i d i s e d t o 2 , 6 Q n a p h t h a l e n e d i c a r b o x y l i c a c i d , w h i c h i s u s e d a s a m o n o m e r
t o m a n u f a c t u r e p o l y e t h y l e n e n a p h t h a l a t e ( P E N ) p o l y m e r s a n d c o p o l y m e r s w i t h s u p e r i o r p r o p e r t i e s [ 1 ] .
T h e k e y t o t h e l a r g e Q v o l u m e a p p l i c a t i o n o f t h e s e m a t e r i a l s ( a s f i b r e s , f i l m s , r e s i n s , a n d e n g i n e e r i n g
p l a s t i c s ) i s t o d e v e l o p h i g h l y e f f i c i e n t c a t a l y t i c p r o c e s s f o r t h e d e s i r e d m o n o m e r s , i n p a r t i c u l a r 2 , 6 Q
d i a l k y a l t e d n a p h t h a l e n e ( 2 , 6 Q D A N ) . T h e u s e o f s h a p e s e l e c t i v e z e o l i t e s i n t h e a l k y l a t i o n o f
n a p h t h a l e n e h a s a d v a n t a g e s s u c h a s l o w c o s t , r e Q u s a b i l i t y a n d l o w e r i m p a c t o n t h e e n v i r o n m e n t
c o m p a r e d w i t h c o n v e n t i o n a l h o m o g e n e o u s F r i e d e l Q C r a f t r e a c t i o n s .
T
he acidic nature of zeolites, 
t h e i r
high activity and unusual selectivity, 
m a k e t h e m s u i t a b l e f o r
many 
acid catalyzed reactions [2-4]. Various zeolite catalysts
,
 such as HY, Hβ, HZSM-5, Mordenite, 
SAPO-5 and MCM-41 have been studied extensively for the alkylation of naphthalene and proved to 
be the most promising solid acidic catalysts for highly selective production of 2,6-DAN [5-7]. The 
formation of 2,6-DAN with a 2,6/2,7 ratio of 2
t o
3 was observed over HY and  Hβ zeolites
,
 while 
higher selectivity over H-Mordenite 
o f
around 5.7 
r a t i o
was reported by Maheswari and coworkers 
[8]. H-Mordenite exhibits very high shape selectivity, but suffers from low activity owing to its 
narrow pores. It is therefore challenging to achieve both high activity and high 2,6-DAN selectivity. 
Many efforts have been made to improve the shape selectivity of zeolites by modification of their 
acidity, porosity and stability. Introduction of guest elements as cations inside the zeolite structure 
decreases its total surface area but 
c a n
increase its number of acidic centers. The effect
s
 of ion 
exchanged zeolite with alkali, alkaline earth, transition metals and rare earth cations on many different 
Friedel-Crafts reactions have been studied but there 
a r e a
 lack of data on performance of the
s e
 
catalysts 
f o r
 selectivity and activity of zeolite
s
 for alkylation of naphthalene [9-11]. Kamalakar et al. 
[12] reported ethylation of naphthalene over HY and HMCM-41 zeolite modified by La
3+
, Ce
3+
 and 
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Mg
2+
 cations. 
T h e y
 concluded that CeMgY (5 wt. % Ce, 3 wt. % Mg) is a good catalyst with 57.2% 
conversion and 31.3% selectivity to 
2 , 6 Q
DAN after 4 hours
. T h i s w a s a t t r i b u t e d t o
 Ce
3+ 
increas
i n g
 the 
alkylation activity and thermal stability of catalyst
,
 whil
s t
 Mg
2+
 optimises the acidity to decrease coke 
formation. In similar work, Kamalakar and coworkers [13] modified HY, HMCM-41 and SAPO-5 
zeolite with Ce
3+
, Fe
3+
 and potassium cations and reported that modification of HY zeolite with Ce
3+
, 
Fe
3+
 increased the selectivity to 2,6-DAN from 9.8% for parent HY to 25.2% and 20.4% for CeKY 
and FeY, respectively after 4 hours. Apart from research by Kamalakar’s group, little work has been 
done to investigate the performance of zeolite modified by transition metals in the alkylation of 
naphthalene.
I n l i g h t o f t h i s , i n t h e c u r r e n t p a p e r t h e e f f e c t s o f r e a c t i o n c o n d i t i o n s ( t e m p e r a t u r e ,
p r e s s u r e , w e i g h t h o u r l y s p a c e v e l o c i t y , i s o p r o p a n o l / n a p h t h a l e n e m o l a r r a t i o ) o n n a p h t h a l e n e
c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t s e l e c t i v i t y o v e r z e o l i t e c a t a l y s t s i s r e p o r t e d . S u b s e q u e n t l y , t h e e f f e c t s o f
m o d i f y i n g H Y z e o l i t e w i t h d i f f e r e n t t r a n s i t i o n m e t a l s ( F e , C o , N i a n d C u ) o n t h e c a t a l y t i c
i s o p r o p y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e a r e p r e s e n t e d .
2 .
E x p e r i m e n t a l
2 . 1 . C h e m i c a l s
N a p h t h a l e n e ( 9 9 . 7 % ) w a s p u r c h a s e d f r o m S i g m a Q A l d r i c h , c y c l o h e x a n e ( 9 9 . 6 % ) f r o m F i s h e r
S c i e n t i f i c a n d i s o p r o p y l a l c o h o l ( 9 9 . 6 % ) f r o m A l f a Q A e s a r . A n a l y t i c a l g r a d e o f c o b a l t ( I I ) n i t r a t e a n d
i r o n ( I I I ) n i t r a t e w e r e p u r c h a s e d f r o m S i g m a Q A l d r i c h . C o p p e r ( I I ) n i t r a t e a n d n i c k e l ( I I ) n i t r a t e w e r e
p u r c h a s e d f r o m F i s h e r S c i e n t i f i c . H Y z e o l i t e c a t a l y s t p r e c u r s o r s ( C B V 7 2 0 , S i O
2
/ A l
2
O
3
= 3 0 ) w e r e
p u r c h a s e d f r o m Z e o l y s t I n t e r n a t i o n a l a s p o w d e r w i t h o u t b i n d e r a n d i n t h e h y d r o g e n f o r m . B o e h m i t e
( P s e u d o b o e h m i t e , P u r a l S B ® 1 ) w a s s u p p l i e d b y C o n d e a C h e m i e G m b H . S o d i u m c a r b o x y m e t h y l
c e l l u l o s e ( M . W . 9 0 k g m o l h 1 ) a n d a c e t i c a c i d ( 9 9 . 7 % ) w e r e p r o c u r e d f r o m S i g m a Q A l d r i c h . A l l
c h e m i c a l s w e r e u s e d a s p u r c h a s e d w i t h o u t f u r t h e r p u r i f i c a t i o n .
2 . 2 . C a t a l y s t p r e p a r a t i o n
T h e z e o l i t e p o w d e r w a s c o n v e r t e d i n t o p e l l e t s i n o r d e r t o t e s t t h e i r u s e i n a f i x e d b e d r e a c t o r . A
s a m p l e o f H Y z e o l i t e ( 8 0 g ) w a s s i e v e d t o 1 0 £ m a n d a d d e d t o b o e h m i t e ( a l u m i n u m o x i d e h y d r o x i d e ) ,
12
3
4
5
6
7
8
9
1 0
1 1
1 2
1 3
1
4
1
5
1 6
1
7
1 8
1 9
2 0
2 1
2 2
2 3
2
4
2
5
2 6
2
7
2 8
2 9
3 0
3 1
3 2
3 3
3
4
3
5
3 6
3
7
3 8
3 9
4
0
4
1
4
2
4
3
4 4
4 5
4
6
4 7
4
8
4
9
5
0
5
1
5
2
5
3
5 4
5 5
5
6
5 7
5
8
5
9
6 0
6 1
6 2
6 3
6
4
6
5
4
c a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e ( C M C ) , a c e t i c a c i d , a n d d i s t i l l e d w a t e r i n t h e r a t i o s o f 3 0 / 1 0 / 3 . 7 / 1 0 0 i n
w e i g h t , r e s p e c t i v e l y . T h e m i x t u r e w a s k n e a d e d t o m a k e a p a s t e , a n d e x t r u d e d i n t o r o d s w i t h 3 m m
d i a m e t e r a n d 5 m m l e n g t h u s i n g I n s t r o n 4 4 6 7 U n i v e r s a l T e s t i n g M a c h i n e w i t h 3 0 k N u n i a x i a l
l o a d i n g . T h e c a t a l y s t p e l l e t s w e r e t h e n d r i e d a t r o o m t e m p e r a t u r e a n d c a l c i n e d a t 5 0 0 ° C f o r 5 h o u r s .
B o e h m i t e w a s u s e d a s a s u p p o r t , m e t h y l c e l l u l o s e a s a t e m p o r a r y b i n d e r a n d a c e t i c a c i d w a s u s e d a s
p e p t i z i n g a g e n t t o i m p r o v e t h e p l a s t i c i t y o f t h e c o m p o u n d e d b a t c h f o r b e t t e r e x t r u s i o n c h a r a c t e r i s t i c s
[ 1 4 , 1 5 ] .
M o d i f i c a t i o n o f z e o l i t e w a s c a r r i e d o u t b y t h e w e t i m p r e g n a t i o n m e t h o d . I n a 1 0 0 m l b e a k e r , a n
a p p r o p r i a t e a m o u n t o f m e t a l n i t r a t e w a s d i s s o l v e d i n d i s t i l l e d w a t e r a n d s t i r r e d t h o r o u g h l y u n t i l a n
u n i f o r m s o l u t i o n w a s o b t a i n e d . S u b s e q u e n t l y , p o w d e r e d H Y z e o l i t e w a s s i e v e d t o 1 0 £ m , a d d e d t o t h e
s o l u t i o n a n d s t i r r e d w i t h a m a g n e t i c s t i r r e r f o r 1 h o u r u n d e r h e a t i n g a t 6 0 ° C . T h e i o n e x c h a n g e d
z e o l i t e w a s r e c o v e r e d b y f i l t r a t i o n a n d r e p e a t e d l y w a s h e d w i t h d i s t i l l e d w a t e r a n d p r e t r e a t e d a t 7 0 ° C
i n a v a c u u m o v e n o v e r n i g h t . T h e i o n Q e x c h a n g e d z e o l i t e w a s g r o u n d , m e s h e d ( 2 1 0 £ m ) a n d c a l c i n e d a t
5 0 0 ° C f o r 3 h o u r s . C a t a l y s t p e l l e t s w e r e p r e p a r e d b y t h e s a m e p r o c e d u r e f o r m a n u f a c t u r i n g p a r e n t
H Y z e o l i t e a b o v e .
2 . 3 . C a t a l y s t c h a r a c t e r i s a t i o n
E l e m e n t a l a n a l y s i s o f c a t a l y s t s w a s c a r r i e d o u t b y B r u k e r S 8 T i g e r X Q R a y F l u o r e s c e n c e ( X R F )
s p e c t r o m e t e r . T h e X R D p a t t e r n o f a l l s a m p l e s w e r e r e c o r d e d o n E Q U I N O X 3 0 0 0 X Q R a y
diffractometer with Cu Kα 1 r a d i a t i o n s o u r c e ( λ = 1 . 5 4 0 6 Å ) i n o r d e r t o d e t e r m i n e c r y s t a l l i t e
d i m e n s i o n s . S u r f a c e a r e a m e a s u r e m e n t s f o r p o r e s i z e a n d v o l u m e w e r e p e r f o r m e d b y t h e a d s o r p t i o n –
d e s o r p t i o n o f N 2 a t 7 7 K u s i n g a M i c r o m e r i t i c s A S A P 2 0 1 0 i n s t r u m e n t . T e m p e r a t u r e P r o g r a m m e d
D
e s o r p t i o n o f t Ò b u t y l a m i n e u s i n g M i c r o m e r i t i c s A u t o C h e m 2 9 2 0 m a c h i n e w a s u s e d t o m e a s u r e t h e
a c i d i t y o f b o t h p a r e n t c a t a l y s t ( H Y ) a n d m o d i f i e d c a t a l y s t s . A s a m p l e ( 1 0 m g ) w a s p l a c e d i n t h e U
s h a p e d q u a r t z s a m p l e t u b e a n d p r e t r e a t e d i n a h e l i u m s t r e a m ( 5 0 m l / m i n ) a t 5 0 0 ° C f o r 1 h , t h e n t h e
t e m p e r a t u r e o f s a m p l e w a s c o o l e d d o w n t o 4 0 ° C . A f t e r w a r d s , t Ò b u t y l a m i n e w a s i n j e c t e d f r o m a l o o p
( 0 . 5 4 c m 3 ) t o t h e s a m p l e t u b e f o r s e v e r a l t i m e s u n t i l t h e s a m p l e b e c a m e s a t u r a t e d . S u b s e q u e n t l y ,
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u n d e r h e l i u m f l o w , t h e t e m p e r a t u r e o f s a m p l e w a s i n c r e a s e d f r o m 4 0 ° C t o 1 5 0 ° C a n d h e l d f o r 1 h s o
t h a t a l l t h e p h y s i s o r b e d t Ò b u t y l a m i n e w a s r e m o v e d . E v e n t u a l l y , t h e T P
D
p r o f i l e w a s o b t a i n e d f r o m
1 5 0 t o 6 0 0 ° C a t a h e a t i n g r a t e o f 1 0 ° C / m i n [ 1 6 ] . T h e c o n c e n t r a t i o n o f e f f l u e n t s t r e a m w a s m o n i t o r e d
w i t h a T C
D
d e t e c t o r a n d t h e a r e a s u n d e r t h e p e a k s w e r e i n t e g r a t e d u s i n g G R A M S / 3 2 s o f t w a r e t o
d e t e r m i n e t h e a m o u n t o f t Ò b u t y l a m i n e d e s o r b e d d u r i n g T P
D
. T h e r m o g r a v i m e t r i c a n a l y s i s ( T G A ) o f
t h e u s e d c a t a l y s t s w a s p e r f o r m e d o n a N E T Z S C H T G 2 0 9 . A s a m p l e o f c o k e d c a t a l y s t ( 2 0 m g ) w a s
p l a c e d i n a n A l 2 O
3
c r u c i b l e . I n i t i a l l y , u n d e r n i t r o g e n f l o w , t h e t e m p e r a t u r e w a s i n c r e a s e d t o 1 5 0 ° C
a n d h e l d f o r 3 0 m i n t o r e m o v e a l l t h e m o i s t u r e f r o m t h e s a m p l e . S u b s e q u e n t l y , t h e t e m p e r a t u r e w a s
i n c r e a s e d f r o m 1 5 0 t o 8 0 0 ° C w i t h a h e a t i n g r a t e o f 1 0 ° C / m i n u n d e r n i t r o g e n f l o w t o r e m o v e s o f t
c o k e m a t e r i a l . I n t h e l a s t s t e p , t h e t e m p e r a t u r e w a s h e l d f o r 3 0 m i n u n d e r a i r f l o w t o r e m o v e h a r d
c o k e m a t e r i a l .
2 . 4 .
D
i a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e
D
i a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e w a s c a r r i e d o u t i n a f i x e d b e d r e a c t o r ( i . d . 1 5 m m , l e n g t h 5 5 0 m m ) c h a r g e d
w i t h 2 g m o d i f i e d z e o l i t e c a t a l y s t . T h e r e a c t i o n m i x t u r e o f n a p h t h a l e n e , i s o p r o p a n o l a n d c y c l o h e x a n e
a s s o l v e n t w a s i n t r o d u c e d i n t o t h e r e a c t o r f r o m t h e t o p u s i n g a H P L C p u m p a t c o n s t a n t f l o w r a t e o f
0 . 8 m l m i n ö
1
. A s c h e m a t i c d i a g r a m o f t h e r i g i s s h o w n i n F i g u r e 1 . T h e f e e d w a s p r e h e a t e d t o r e a c t i o n
t e m p e r a t u r e b e f o r e e n t e r i n g t h e r e a c t o r . T h e r e a c t o r t e m p e r a t u r e ( w i t h a n a c c u r a c y o f ± 2 ° C ) a n d
p r e s s u r e ( w i t h a n a c c u r a c y o f ± 1 b a r ) w e r e m a i n t a i n e d b y a f u r n a c e a n d a b a c k p r e s s u r e r e g u l a t o r ,
r e s p e c t i v e l y . N i t r o g e n w a s u s e d t o p u r g e t h e s y s t e m b e f o r e a n d a f t e r r e a c t i o n . I n i t i a l l y , a b l a n k r u n
w a s c a r r i e d o u t u s i n g p e l l e t s m a n u f a c t u r e d f r o m a l u m i n a w i t h o u t z e o l i t e a t t y p i c a l r e a c t i o n c o n d i t i o n s
t o m a k e s u r e t h a t n o r e a c t i o n o c c u r r e d o v e r a l u m i n a . T h e r a n g e o f r e a c t i o n c o n d i t i o n s i n t h e f i x e d b e d
r e a c t o r w e r e a s f o l l o w s : t e m p e r a t u r e 1 6 0 Ò 2 8 0 ° C , p r e s s u r e 1 Ò 5 0 b a r , W e i g h H o u r l y S p a c e V e l o c i t y
( W H S V ) 9 . 4 Ò 2 8 . 3 h ö
1
, i s o p r o p a n o l / n a p h t h a l e n e m o l a r r a t i o o f 1 Ò 6 a n d T i m e o n S t r e a m ( T O S ) 6 h .
T h e l i q u i d p r o d u c t s w e r e c o l l e c t e d f r o m t h e g a s Ò l i q u i d s e p a r a t o r . P r o d u c t s w e r e i d e n t i f i e d a n d
a n a l y z e d b y u s i n g a G C Ò M S ( T r a c e G C U l t r a G a s C h r o m a t o g r a p h w i t h
D
S Q I I M a s s S p e c t r o m e t e r )
e q u i p p e d w i t h a F I
D
d e t e c t o r a n d T R 5 Ò m s c a p i l l a r y c o l u m n ( 1 5 m x 0 . 2 5 m m x 0 . 2 5 , 0 . 2 5 ý m f i l m
t h i c k n e s s ) . T h e a n a l y t i c a l c o n d i t i o n s w e r e a s f o l l o w s : C o l u m n o v e n t e m p e r a t u r e p r o g r a m s t a r t e d w i t h
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i n i t i a l t e m p e r a t u r e o f 1 0 0 ° C f o r 2 m i n , h e a t i n g u p t o 2 0 0 ° C b y r a t e o f 4 ° C / m i n m a i n t a i n e d f o r 2
m i n u t e s , i n j e c t i o n t e m p e r a t u r e a n d d e t e c t o r t e m p e r a t u r e o f 2 5 0 ° C , C a r r i e r f l o w r a t e ( H e ) o f 1 m l / m i n ,
split ratio of 80 and injection volume of 0.1 μl. 
3 . R e s u l t s a n d d i s c u s s i o n
I n s e c t i o n 3 . 1 t h e c h a r a c t e r i z a t i o n o f c a t a l y s t s i s p r e s e n t e d i n t e r m s o f a c i d i t y , X R
D
a n a l y s i s , a n d
n i t r o g e n a d s o r p t i o n Ò d e s o r p t i o n m e a s u r e m e n t s . I n S e c t i o n 3 . 2 t h e r e s u l t s o f t h e i s o p r o p y l a t i o n o f
n a p h t h a l e n e a r e p r e s e n t e d w i t h r e g a r d t o t h e e f f e c t o f o p e r a t i n g c o n d i t i o n s s u c h a s t e m p e r a t u r e ,
p r e s s u r e , r e s i d e n c e t i m e a n d a l c o h o l / n a p h t h a l e n e r a t i o . T h e r e a f t e r t h e e f f e c t o f m o d i f i c a t i o n o f
z e o l i t e c a t a l y s t s w i t h d i f f e r e n t c a t i o n s i s p r e s e n t e d . T h e c h a r a c t e r i z a t i o n r e s u l t s p r e s e n t e d i n t h i s
s e c t i o n a r e u s e d t o h e l p e x p l a i n t h e o b s e r v e d e f f e c t s i n t h e i s o p r o p y l a t i o n r e a c t i o n s .
3 . 1 . C h a r a c t e r i s a t i o n o f t h e c a t a l y s t s
3 . 1 . 1 A c i d i t y m e a s u r e m e n t b y T e m p e r a t u r e P r o g r a m m e d D e s o r p t i o n
A c i d i t y i s a n i m p o r t a n t f a c t o r f o r t h e a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e a n d a n o p t i m u m n u m b e r o f a c i d i c
c e n t e r s a r e r e q u i r e d f o r a s e l e c t i v e c a t a l y s t [ 6 ] , [ 8 ] a n d [ 1 7 ] . K a m a l a k a r e t a l . [ 1 3 ] s t a t e d t h a t m e d i u m
o r w e a k B r ö n s t e d a c i d i c c e n t e r s a r e r e q u i r e d f o r s e l e c t i v e f o r m a t i o n o f 2 , 6 Ò
D
A N , h o w e v e r t h e y
s h o w e d t h a t a l a r g e a m o u n t o f u n w a n t e d p r o d u c t s , s u c h a s t r i Ò a n d p o l y a l k y l a t e d n a p h t h a l e n e a r e
o b s e r v e d d u e t o t h e s t r o n g a c i d i c c e n t e r s p r e s e n t i n t h e z e o l i t e . W a n g e t a l . [ 1 7 ] m a d e a s i m i l a r
o b s e r v a t i o n ; t h e y f o u n d t h a t 2 , 6 Ò / 2 , 7 Ò
D
A N r a t i o w a s h i g h l y s e n s i t i v e t o c h a n g e s i n t h e n u m b e r o f
s t r o n g a c i d s i t e s , a n d t h e m o d e r a t e n u m b e r s o f s t r o n g a c i d s i t e s c o u l d b e r e s p o n s i b l e f o r t h e
c o m p a r a t i v e l y h i g h e r s e l e c t i v i t y f o r 2 , 6 Ò
D
A N . I n o t h e r w o r d s , t h e k e y f a c t o r f o r h i g h e r s e l e c t i v i t y i s
n o t t h e t o t a l n u m b e r o f a c i d s i t e s , b u t t h e n u m b e r o f m o d e r a t e s t r e n g t h a c i d s i t e s a n d t h e d i s t r i b u t i o n
o f i n t e r n a l c h a n n e l s u r f a c e c a t a l y t i c s i t e s ( s t r o n g a c i d s i t e s ) . I n t h i s w o r k t o t a l a c i d i t y a n d a c i d
s t r e n g t h d i s t r i b u t i o n w e r e d e t e r m i n e d b y T e m p e r a t u r e P r o g r a m m e d
D
e s o r p t i o n ( T P
D
) o f t Ò b u t y l a m i n e
i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 5 0 Ò 5 0 0 ° C . T h e t Ò b u t y l a m i n e i s a s u i t a b l e b a s e f o r T P
D
t e s t a s i t s h i g h
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v a p o u r p r e s s u r e a n d i t s m o l e c u l a r s t r u c t u r e d o n o t h a v e d i f f u s i o n a l l i m i t a t i o n s i n t h e m i c r o p o r o u s
z e o l i t e a n d s o i t g i v e s a m o r e a c c u r a t e m e a s u r e m e n t t h a n t h e a d s o r p t i o n o f a m m o n i a [ 1 8 ] . I t i s w e l l
n o t e d t h a t s t r e n g t h o f t h e a c i d s i t e s c a n b e r e l a t e d t o t h e t e m p e r a t u r e t h a t a m m o n i a o r a l k y a m i n e s a r e
d e s o r b e d f r o m a c i d i c c e n t e r s [ 1 9 , 2 0 ] a n d i t c a n b e c a t e g o r i z e d t o w e a k , m e d i u m a n d s t r o n g a c i d s i t e s
w h e n t h e d e s o r p t i o n p e a k s a r e i n t h e r a n g e o f 1 5 0 Ò 2 5 0 , 2 5 0 Ò 3 5 0 , 3 5 0 Ò 4 5 0 ° C , r e s p e c t i v e l y . W e a k a c i d
s i t e s a r e d u e t o s u r f a c e h y d r o x y l g r o u p s , w h i l e t r i v a l e n t a l u m i n i u m i n t h e f r a m e w o r k s t r u c t u r e i s
r e s p o n s i b l e f o r m e d i u m a n d s t r o n g B r ö n s t e d a c i d s i t e s . T h e a m o u n t s o f d e s o r b e d t Ò b u t y l a m i n e f o r
a c i d s i t e s o n t h e p a r e n t a n d m o d i f i e d H Y c a t a l y s t s w i t h d i f f e r e n t s t r e n g t h a r e l i s t e d i n T a b l e 1 .
3 . 1 . 2 X R D a n a l y s i s
T h e X R
D
p a t t e r n s o f p a r e n t a n d m o d i f i e d H Y z e o l i t e s a r e s h o w n i n F i g u r e 2 . A l l s a m p l e s e x h i b i t t h e
t y p i c a l d i f f r a c t i o n p e a k s o f t h e f a u j a s i t e ( F A U ) s t r u c t u r e [ 2 1 ] . T h e r e a r e n o a m o r p h o u s p h a s e s d e t e c t e d
i n t h e p o r e s t r u c t u r e a n d a l s o m e t a l i o n m o d i f i c a t i o n h a s n o t d e s t r o y e d t h e c r y s t a l l i n e s t r u c t u r e o f t h e
z e o l i t e c a t a l y s t s . F u r t h e r m o r e , n o c r y s t a l l i n e p h a s e s o f m e t a l i o n s w e r e d e t e c t e d i n m o d i f i e d s a m p l e s .
T h i s i m p l i e s t h a t m e t a l i o n s a r e f i n e l y d i s p e r s e d a t t h e c a t i o n s i t e s o f t h e z e o l i t e m a k i n g t h e m
u n d e t e c t a b l e b y X R
D
[ 2 2 ] . T h e a v e r a g e c r y s t a l l i t e s i z e o f s a m p l e s w e r e c a l c u l a t e d b y a p p l y i n g
S c h e r r e r e q u a t i o n o n ( 3 0 0 ) , ( 1 9 1 ) , ( 1 7 0 ) a n d ( 2 2 2 ) X R
D
r e f l e c t i o n s [ 2 3 ] . C o n s i d e r i n g H Y z e o l i t e a s a
r e f e r e n c e s t a n d a r d , t h e r e l a t i v e c r y s t a l l i n i t y o f m o d i f i e d z e o l i t e s w a s d e t e r m i n e d a c c o r d i n g t o t h e
A S T M
D
3 9 0 6 Ò 2 0 0 3 m e t h o d a n d i s s h o w n i n T a b l e 2 . I t c a n b e s e e n t h a t t h e r e l a t i v e c r y s t a l l i n i t y o f
F e Ò H Y , N i Ò H Y a n d C o Ò H Y i s h i g h e r t h a n p a r e n t H Y z e o l i t e , w h i c h m e a n s t h a t t h e i m p r e g n a t i o n o f
m e t a l s c a n i n c r e a s e t h e c r y s t a l l i n i t y o f z e o l i t e .
3 . 1 . 3 . N 2 a d s o r p t i o n / d e s o r p t i o n i s o t h e r m s
N i t r o g e n a d s o r p t i o n Ò d e s o r p t i o n a t 7 7 K w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e p o r o s i t y , s p e c i f i c s u r f a c e a r e a a n d
p h y s i s o r p t i o n i s o t h e r m s . F i g u r e 3 s h o w s t h e a m o u n t o f n i t r o g e n a d s o r b e d v e r s u s d i f f e r e n t r e l a t i v e
p r e s s u r e s f o r p a r e n t a n d m o d i f i e d H Y z e o l i t e s . A l l s a m p l e s e x h i b i t a t y p i c a l r e v e r s i b l e t y p e I V
a d s o r p t i o n i s o t h e r m a s d e f i n e d b y I U P A C [ 2 4 ] . T h e h y s t e r e s i s l o o p i s v e r y s i m i l a r t o t h e H 3 t y p e
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a d s o r p t i o n i s o t h e r m w i t h h y s t e r e s i s c h a r a c t e r i s a t i o n . T h i s t r e n d a t P / P 0 > 0 . 4 i s d u e t o c a p i l l a r y
c o n d e n s a t i o n t a k i n g p l a c e i n m e s o p o r o u s s t r u c t u r e s . T h e r e i s n o l i m i t i n g u p t a k e o b s e r v e d o v e r h i g h
r a n g e o f P / P 0 , w h i c h i s c h a r a c t e r i s t i c o f a g g r e g a t e s w i t h p l a t e Ò l i k e p a r t i c l e s [ 2 5 ] . T a b l e 2 s u m m a r i s e s
t h e p r o p e r t i e s o f c a t a l y s t s .
T h e r e s u l t s s h o w t h a t F e Ò H Y h a s h i g h e r p o r e v o l u m e , w h i l e m o d i f i c a t i o n b y C u r e d u c e s t h e p o r e
v o l u m e b y b l o c k i n g t h e p o r e o p e n i n g . M i n g j i n e t a l . [ 2 6 ] r e p o r t e d s i m i l a r o b s e r v a t i o n s f o r t h e
m o d i f i c a t i o n o f m o r d e n i t e z e o l i t e w i t h c o p p e r .
D
u e t o t h e s m a l l e r i o n i c r a d i u s o f F e ( 0 . 6 4 Å ) a n d N i
( 0 . 6 9 Å ) , i m p r e g n a t e d m e t a l i o n s c a n e a s i l y s u b s t i t u t e i n t o t h e z e o l i t e l a t t i c e , w h i l e i o n s w i t h l a r g e r
i o n i c r a d i i ( C o ( 0 . 7 2 Å ) a n d C u ( 0 . 7 2 Å ) ) r e s u l t e d i n l o w e r p o r e v o l u m e [ 2 7 ] . I t c a n b e s e e n i n T a b l e 2
t h a t B E T s u r f a c e a r e a , p o r e v o l u m e a n d m i c r o p o r e a r e a d e c r e a s e i n t h e o r d e r : F e Ò H Y > N i Ò H Y > C o Ò
H Y > H Y > C u Ò H Y w h i l e t h e p o r e s i z e d o e s n o t c h a n g e s i g n i f i c a n t l y f o r t h e d i f f e r e n t c a t a l y s t s .
3 . 2 . I s o p r o p y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e
T h e e f f e c t o f r e a c t i o n c o n d i t i o n s o n t h e i s o p r o p y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e o v e r H Y z e o l i t e w a s
i n v e s t i g a t e d b y u n d e r t a k i n g a s e r i e s o f r e a c t i o n s a t v a r y i n g t e m p e r a t u r e f r o m 1 6 0 ° C t o 2 8 0 ° C ,
p r e s s u r e f r o m 1 b a r t o 5 0 b a r , i s o p r o p a n o l / n a p h t h a l e n e m o l a r r a t i o f r o m 1 t o 1 0 , W H S V f r o m 9 . 4 t o
2 8 . 3 h ö
1
f o r a t i m e o n s t r e a m o f 6 h o u r s .
N a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n ( I P N ,
D
I P N a n d P I P N ) a s f u n c t i o n o f t i m e a r e
s h o w n i n F i g u r e 4 . N a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n i s h i g h a n d a l m o s t c o n s t a n t d u r i n g t h e r e a c t i o n t i m e ,
w h i c h i n d i c a t e d t h e h i g h s t a b i l i t y a n d a c t i v i t y o f H Y z e o l i t e . I P N c o n t e n t i n t h e p r o d u c t i n c r e a s e d
s l i g h t l y w h i l e t h e P I P N c o n t e n t d e c r e a s e d w i t h t i m e . T h i s c a n b e a t t r i b u t e d t o t h e d e a c t i v a t i o n a n d
p o i s o n i n g o f a c t i v e s i t e s d u r i n g t h e r e a c t i o n t h a t d e c r e a s e d t h e a c i d i c c e n t e r s o f z e o l i t e a n d l e d t o
d e c r e a s e d p r o d u c t i o n o f p o l y a l k y l a t e d n a p h t h a l e n e s [ 1 3 ] .
3 . 2 . 1 . E f f e c t o f t e m p e r a t u r e
T h e e f f e c t o f t e m p e r a t u r e o n t h e r e a c t i o n w a s i n v e s t i g a t e d f r o m 1 6 0 t o 2 8 0 ° C i n i n c r e m e n t s o f 2 0 ° C .
F i g u r e 5 s h o w s t h e c o n v e r s i o n a n d s e l e c t i v i t y o f H Y z e o l i t e a t d i f f e r e n t r e a c t i o n t e m p e r a t u r e s . I t w a s
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o b s e r v e d t h a t c o n v e r s i o n o f n a p h t h a l e n e d e c r e a s e d f r o m 9 0 t o 7 6 % b y i n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e
f r o m 1 6 0 t o 2 8 0 ° C . T h i s i m p l i e d t h a t t h e c a t a l y s t d e a c t i v a t e d a f t e r 6 h a t e l e v a t e d t e m p e r a t u r e s . T h e
m o l % o f I P N s d e c r e a s e d f r o m 4 6 t o 3 0 % b y i n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e f r o m 1 6 0 t o 2 0 0 ° C , h o w e v e r
t h i s i n c r e a s e d t o 8 2 % a t 2 6 0 ° C . T h i s m a y b e d u e t o s e c o n d a r y r e a c t i o n s , s u c h a s t r a n s Ò a l k y l a t i o n a n d
d e Ò a l k y l a t i o n o f
D
I P N a t e l e v a t e d t e m p e r a t u r e s [ 2 8 ] . S e l e c t i v i t y t o P I P N s w a s n o t c h a n g e d
s i g n i f i c a n t l y f r o m 1 6 0 t o 2 0 0 ° C , b u t w i t h a n i n c r e a s e i n t e m p e r a t u r e , t h i s d e c r e a s e d f r o m 3 5 t o 4 % .
T h e
D
I P N c o n t e n t i n c r e a s e d f r o m 1 9 % a t 1 6 0 ° C t o 3 8 % a t 2 2 0 ° C a n d t h e n d e c r e a s e d t o 1 4 % a t 2 8 0
° C . T h i s w a s a t t r i b u t e d t o t h e d e c o m p o s i t i o n o f P I P N s t o
D
I P N a n d I P N a t h i g h e r t e m p e r a t u r e , b u t a t
t e m p e r a t u r e s m o r e t h a n 2 2 0 ° C ,
D
I P N a l s o s t a r t s t o d e c o m p o s e t o I P N .
F i g u r e 6 s h o w s t h e s c h e m a t i c d i a g r a m o f t h e r e a c t i o n s i n t h e s y s t e m p r o p o s e d b y L i u e t a l . [ 2 9 ] . T h e y
r e p o r t e d t h a t , h i g h e r t e m p e r a t u r e f a v o u r s s e c o n d a r y r e a c t i o n s s u c h a s d e a l k y l a t i o n , d i s p r o p o r t i o n ,
t r a n s a l k y l a t i o n , o l i g o m e r i s a t i o n o r p o l y m e r i z a t i o n o f t h e d i f f e r e n t i s o m e r s . T h e y p o i n t e d o u t t h a t b y
i n c r e a s i n g t h e t e m p e r a t u r e , t h e s e r e a c t i o n s o c c u r i n t h e f o l l o w i n g s e q u e n c e : m o n o a l k y l a t i o n >
d i a l k y l a t i o n > i s o m e r i s a t i o n o f d i a l k y l a t e d n a p h t h a l e n e > d e a l k y l a t i o n ~ t r a n s a l k y l a t i o n ~
d i s p r o p o r t i o n a t i o n .
T h e s e l e c t i v i t y t o w a r d s 2 , 6 Ò
D
I P N w a s i n c r e a s e d w i t h a n i n c r e a s e i n t e m p e r a t u r e f r o m 1 6 0 t o 2 0 0 ° C ,
a n d i t r e m a i n s a l m o s t c o n s t a n t a t h i g h e r t e m p e r a t u r e s .
D
u e t o t h e h i g h e r e n e r g y b a r r i e r f o r 2 , 7 Ò
D
I P N
p r o d u c t i o n ( 1 8 K c a l / m o l ) c o m p a r e d t o 2 , 6 Ò
D
I P N ( 4 K c a l / m o l ) [ 3 0 ] , i t c a n b e c o n c l u d e d t h a t h i g h e r
e n e r g y i s r e q u i r e d f o r t h e i s o m e r i s a t i o n o f 2 , 7 Ò
D
I P N t o 2 , 6 Ò
D
I P N , w h i c h w a s e n h a n c e d w i t h
t e m p e r a t u r e . B a s e d o n t h e c o n v e r s i o n o f n a p h t h a l e n e a n d s e l e c t i v i t y t o
D
I P N , 2 2 0 ° C w a s c o n s i d e r e d
t o b e t h e o p t i m u m r e a c t i o n t e m p e r a t u r e .
3 . 2 . 2 . E f f e c t o f p r e s s u r e
F i g u r e 7 s h o w s t h e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n a f t e r 6 h o u r s f o r d i f f e r e n t p r e s s u r e s .
I n c r e a s i n g t h e p r e s s u r e f r o m 1 t o 5 0 b a r d e c r e a s e d s l i g h t l y t h e c o n v e r s i o n o f n a p h t h a l e n e f r o m 8 6 t o
7 7 % , w h i l e t h e r a t i o o f 2 , 6 Ò
D
I P N t o 2 , 7 Ò
D
I P N d e c r e a s e d f r o m 3 . 0 t o 2 . 8 . W h e n t h e p r e s s u r e w a s
i n c r e a s e d f r o m 1 t o 3 5 b a r , b o t h I P N a n d
D
I P N d e c r e a s e d f r o m 4 8 a n d 3 8 % t o 1 0 a n d 1 6 % ,
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r e s p e c t i v e l y . P I P N w a s i n c r e a s e d f r o m 1 4 t o 7 4 % , b u t b y f u r t h e r i n c r e a s i n g t h e p r e s s u r e f r o m 3 5 t o 5 0
b a r , t h e t r e n d s w e r e r e v e r s e d . A s e l e c t i v i t y o f 2 2 %
D
I P N a n d 2 2 % I P N w e r e o b s e r v e d a t t h i s p r e s s u r e
( 5 0 b a r ) , w h i l e P I P N d e c r e a s e d t o 5 6 % . A s i g n i f i c a n t c o n t r i b u t i n g f a c t o r c o u l d b e t h e c h a n g e o f t h e
r e a c t i o n c o n d i t i o n s f r o m s u b c r i t i c a l t o s u p e r c r i t i c a l c o n d i t i o n s .
I n o r d e r t o u n d e r s t a n d t h e p r o d u c t d i s t r i b u t i o n t h e p h a s e d i a g r a m o f t h e f r e s h f e e d ( n a p h t h a l e n e : 1 0
m m o l , i s o p r o p a n o l : 4 0 m m o l , c y c l o h e x a n e : 3 0 0 m l ) w a s c a l c u l a t e d b y P h a s e E n v e l o p e u t i l i t y i n
A s p e n H y s y s V 7 . 1 . F i g u r e 8 . a i l l u s t r a t e s t h e p h a s e d i a g r a m o f t h e f r e s h f e e d . C a l c u l a t e d v a l u e s f o r
c r i t i c a l p r e s s u r e a n d c r i t i c a l t e m p e r a t u r e w e r e 4 2 b a r a n d 2 8 0 ° C , r e s p e c t i v e l y . F i g u r e 8 . b s h o w s t h e
d e n s i t y a n d d y n a m i c v i s c o s i t y o f t h e f r e s h f e e d a t 2 8 0 ° C a s a f u n c t i o n o f p r e s s u r e w h i c h w a s a l s o
c a l c u l a t e d b y A s p e n H y s y s V 7 . 1 . I t i s c l e a r ( a n d e x p e c t e d ) t h a t t h e d e n s i t y a n d v i s c o s i t y a r e v e r y
p r e s s u r e d e p e n d a n t i n t h e r e g i o n c l o s e t o t h e c r i t i c a l p o i n t . T h e d e n s i t y a n d v i s c o s i t y d r a m a t i c a l l y
i n c r e a s e s a t 4 2 b a r .
I t c a n b e c o n c l u d e d t h a t c h a n g i n g t h e c o n d i t i o n s f r o m s u b c r i t i c a l ( 3 5 b a r ) t o s u p e r c r i t i c a l ( 5 0 b a r ) ,
d e c r e a s e d t h e p r o d u c t i o n o f P I P N s a n d l e d t o h i g h e r s e l e c t i v i t y t o I P N a n d
D
I P N . T h i s c o u l d p o s s i b l y
b e d u e t o t h e h i g h e r d i f f u s i v i t y ( c o m p a r e d w i t h l i q u i d p h a s e ) a n d s o l u b i l i t y ( c o m p a r e d w i t h g a s
p h a s e ) e x h i b i t e d i n t h e s u p e r c r i t i c a l r e g i o n . T i l t s c h e r a n d H o f m a n n [ 3 2 ] r e p o r t e d t h a t b y a d j u s t i n g
p r e s s u r e a n d t e m p e r a t u r e s o t h a t t h e r e a c t i n g m e d i u m r e a c h e s t h e s u p e r c r i t i c a l s t a t e , l i g h t e r
c o m p o u n d s ( i n t h i s s t u d y I P N a n d
D
I P N ) t h a t d e a c t i v a t e t h e c a t a l y s t u n d e r s u b c r i t i c a l c o n d i t i o n s c a n
b e s t r i p p e d f r o m t h e c a t a l y s t s u r f a c e . I n o t h e r w o r d s , i n t h e s u p e r c r i t i c a l r e g i o n , i t i s e a s i e r f o r l i g h t e r
c o m p o n e n t s ( I P N a n d
D
I P N ) t o d i f f u s e f r o m t h e z e o l i t e c h a n n e l s i n s t e a d o f b e i n g t r a p p e d i n t h e
c h a n n e l s a n d c o n v e r t i n g t o P I P N a s a r e s u l t o f c o n s e c u t i v e r e a c t i o n s .
3 . 2 . 3 . E f f e c t o f r e s i d e n c e t i m e
T h e e f f e c t o f s p a c e v e l o c i t y ( W H S V ) o n t h e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n w a s i n v e s t i g a t e d ,
f r o m 9 . 4 t o 2 8 . 3 h ö
1
. F i g u r e 9 s h o w s t h e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n o v e r H Y z e o l i t e a f t e r 6
h o u r s . C o n v e r s i o n o f n a p h t h a l e n e w a s h i g h i n a l l c o n d i t i o n s b u t b y i n c r e a s i n g t h e W H S V f r o m 9 . 4 t o
2 8 . 3 h ö
1
, t h e s e l e c t i v i t y t o I P N a n d
D
I P N w a s d e c r e a s e d f r o m 6 8 a n d 4 2 % t o 3 2 a n d 2 7 % ,
r e s p e c t i v e l y , w h i l e s e l e c t i v i t y t o P I P N w a s i n c r e a s e d f r o m 1 0 t o 2 1 % . I n c r e a s i n g t h e s p a c e v e l o c i t y
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f r o m 9 . 4 t o 1 8 . 8 h ö
1
i n c r e a s e d t h e r a t i o o f 2 , 6 Ò
D
I P N t o 2 , 7 Ò
D
I P N f r o m 2 . 7 t o 3 . 0 , w h i c h t h e n
d e c r e a s e d t o 2 . 8 b y f u r t h e r i n c r e a s i n g t h e W H S V t o 2 8 . 3 h ö
1
.
T h e r e s u l t s i n d i c a t e d t h a t a t h i g h e r s p a c e v e l o c i t y , n o n Ò s h a p e s e l e c t i v e r e a c t i o n s l a r g e l y o c c u r r e d o n
t h e o u t e r s u r f a c e o f c a t a l y s t r a t h e r t h a n i n s i d e t h e p o r e s , a s i t i s a s s u m e d t h a t t h e p o l y a l k y l a t i o n o c c u r s
o n c a t a l y t i c a c i d c e n t e r s l o c a t e d o n t h e z e o l i t e e x t e r n a l s u r f a c e [ 3 3 , 3 4 ] . T h i s c a n b e a t t r i b u t e d t o
s t r o n g i n t e r n a l d i f f u s i o n l i m i t a t i o n s i n s i d e t h e m e s o p o r e s o f t h e z e o l i t e a t h i g h e r s p a c e v e l o c i t i e s ( o r
l o w e r r e s i d e n c e t i m e ) , e f f e c t i n g r e a c t a n t d i f f u s i o n i n t o t h e z e o l i t e c h a n n e l s w h i c h w o u l d r e s u l t i n a
s e l e c t i v e r e a c t i o n . B a s e d o n s e l e c t i v i t y t o 2 , 6 Ò
D
I P N , a n o p t i m u m W H S V o f 1 8 . 8 h ö
1
w a s u s e d f o r
f u r t h e r s t u d i e s .
3 . 2 . 4 . E f f e c t o f A l c o h o l t o N a p h t h a l e n e R a t i o
F i g u r e 1 0 s h o w s t h e e f f e c t o f i s o p r o p a n o l t o n a p h t h a l e n e m o l a r r a t i o o n t h e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t
d i s t r i b u t i o n . B o t h c o n v e r s i o n a n d s e l e c t i v i t y w e r e g r e a t l y i n f l u e n c e d b y c h a n g i n g t h e r e a c t a n t r a t i o .
W h e n t h e i s o p r o p a n o l c o n t e n t i n t h e r e a c t a n t m i x t u r e w a s i n c r e a s e d f r o m 1 t o 4 ( m o l % ) , t h e
c o n v e r s i o n i n c r e a s e d f r o m 7 7 t o 8 6 % . T h e s e l e c t i v i t y t o
D
I P N w a s i n c r e a s e d f r o m 2 3 t o 3 8 % , w h i l e
i n c r e a s i n g t h e m o l a r r a t i o d r a s t i c a l l y d e c r e a s e d t h e s e l e c t i v i t y t o I P N f r o m 6 8 t o 2 6 % . I n c r e a s i n g t h e
r a t i o g r e a t e r t h a n 4 l e d t o a r e d u c t i o n i n c o n t e n t o f
D
I P N s i n t h e p r o d u c t . M o r e o v e r , w i t h a m o l a r r a t i o
o f 4 , t h e h i g h e s t v a l u e o f
D
I P N s e l e c t i v i t y ( 3 8 % ) c a n b e o b t a i n e d . W h e n t h e m o l a r r a t i o w a s 2 , t h e
l o w e s t s e l e c t i v i t y o f P I P N ( 1 2 % ) w a s o b s e r v e d , w h e r e a s t h e h i g h e s t s e l e c t i v i t y o f 3 . 5 t o 2 , 6 Ò
D
I P N
c a n b e o b t a i n e d w i t h a 1 m o l a r r a t i o .
T h e i n c r e a s e i n t h e i s o p r o p a n o l / n a p h t h a l e n e m o l a r r a t i o l e d t o a d e c r e a s e i n I P N c o n c e n t r a t i o n a n d a n
i n c r e a s e i n P I P N i n t h e p r o d u c t m i x t u r e . T h i s c a n b e e x p l a i n e d b y t h e c o n s e c u t i v e a l k y l a t i o n o f I P N
b y i s o p r o p a n o l t o f i r s t
D
I P N s a n d t h e n P I P N s . T h e d e c r e a s e i n n a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n a t m o l a r r a t i o
m o r e t h a n 4 i s d u e t o t h e d e a c t i v a t i o n o f t h e c a t a l y s t b y c o k i n g a t h i g h e r s p a c e v e l o c i t y .
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3 . 2 . 5 . M o d i f i c a t i o n o f z e o l i t e
F i g u r e 1 1 s h o w s t h e r e s u l t o f r e a c t i o n s o f n a p h t h a l e n e w i t h i s o p r o p a n o l o v e r v a r i o u s m o d i f i e d z e o l i t e
c a t a l y s t s a f t e r 6 h o u r s t i m e o n s t r e a m . M o d i f i c a t i o n o f z e o l i t e c h a n g e d t h e c a t a l y s t a c t i v i t y f r o m
7 7 % f o r p a r e n t H Y z e o l i t e t o 7 3 , 7 6 , 8 8 a n d 9 6 % f o r z e o l i t e m o d i f i e d w i t h F e ( I I I ) , C o ( I I ) , N i ( I I ) a n d
C u ( I I ) , r e s p e c t i v e l y . M o d i f i c a t i o n o f z e o l i t e w i t h F e ( I I I ) , C o ( I I ) , N i ( I I ) a n d C u ( I I ) i n c r e a s e d t h e
s e l e c t i v i t y t o I P N f r o m 2 0 % t o 3 9 , 3 2 , 3 5 % a n d 2 7 % , r e s p e c t i v e l y . N o s i g n i f i c a n t c h a n g e s w e r e
o b s e r v e d f o r s e l e c t i v i t y t o
D
I P N i n a l l s a m p l e s . S e l e c t i v i t y t o P I P N , w h i c h a r e c o k e p r e c u r s o r s
d e c r e a s e d f r o m 5 6 % f o r p a r e n t H Y z e o l i t e t o 3 9 , 4 5 , 4 2 a n d 5 2 % , r e s p e c t i v e l y .
T a b l e 1 l i s t s t h e d i s t r i b u t i o n o f a c i d i c s i t e s f o r p a r e n t H Y a n d m o d i f i e d z e o l i t e .
D
e s o r p t i o n o f t Ò
b u t y l a m i n e i n v a r i o u s t e m p e r a t u r e r e g i o n s i s i n d i c a t i v e o f t h e d i f f e r e n t a c i d i c s t r e n g t h .
D
u r i n g t h e
T P
D
t e s t o n s a m p l e s , t h r e e p e a k s a t r e g i o n o f 1 5 0 –2 5 0 ° C , 2 5 0 – 3 5 0 ° C a n d 3 5 0 –4 5 0 ° C w e r e
o b s e r v e d w h i c h c o r r e s p o n d e d t o w e a k , m e d i u m a n d s t r o n g a c i d s i t e s , r e s p e c t i v e l y [ 1 2 ] . I t c a n b e s e e n
t h a t m o d i f i c a t i o n b y t r a n s i t i o n m e t a l s n o t o n l y c a n c h a n g e t h e d i s t r i b u t i o n o f a c i d i c c e n t e r s b u t a l s o
c a n c h a n g e t h e t o t a l a c i d i t y o f t h e z e o l i t e . F o r e x a m p l e , f o r t h e z e o l i t e m o d i f i e d b y F e ( I I I ) , s t r o n g
a c i d i c c e n t e r s w e r e d e c r e a s e d t o 2 5 % c o m p a r e d t o t h e p a r e n t H Y z e o l i t e , w h i l e t h e m e d i u m a c i d i c
c e n t e r s w e r e i n c r e a s e d t o 4 3 % . F o r z e o l i t e m o d i f i e d b y C o ( I I ) , a d e c r e a s e i n m e d i u m t y p e a c i d i c
c e n t e r s w a s o b s e r v e d , a l t h o u g h , t h e t o t a l a c i d i t y w a s i n c r e a s e d t o 0 . 6 1 ( m m o l / g c a t a l y s t ) . H i g h e r
c o n v e r s i o n o f n a p h t h a l e n e o v e r C o Ò H Y a n d C u Ò H Y c a n b e a t t r i b u t e d t o h i g h e r t o t a l a c i d i t y o f t h e s e
s a m p l e s .
W a n g e t a l . [ 1 7 ] h a v e r e p o r t e d t h a t t h e m o d e r a t e n u m b e r s o f s t r o n g a c i d s i t e s a r e a s s o c i a t e d w i t h
h i g h e r s e l e c t i v i t y f o r 2 , 6 Ò
D
A N . T h e h i g h e r r a t i o o f 2 , 6 Ò / 2 , 7 Ò
D
I P N o v e r F e Ò H Y z e o l i t e c a n t h e r e f o r e
b e a s c r i b e d t o l o w e r s t r o n g a c i d i c c e n t e r s ( 2 5 % ) . M e a n w h i l e , h i g h e r s e l e c t i v i t y t o I P N o v e r C o Ò H Y
a n d N i Ò H Y i s d u e t o a h i g h e r d i s t r i b u t i o n o f w e a k a c i d s i t e s o n t h e s e s a m p l e s . M a h e s w a r i e t a l . [ 8 ]
h a v e r e p o r t e d t h a t o n l y w e a k a n d m e d i u m a c i d i c s i t e s a r e r e s p o n s i b l e f o r t h e i n i t i a t i o n o f m o n o Ò
a l k y l a t i o n r e a c t i o n s .
T h e a m o u n t o f c o k e d e p o s i t e d o n t h e c a t a l y s t s w a s m e a s u r e d b y t h e r m o g r a v i m e t r i c a n a l y s i s ( T G A ) .
F i g u r e 1 2 i l l u s t r a t e s T G A c u r v e o f c o k e d z e o l i t e c a t a l y s t s a f t e r 6 h o u r s . E a c h c u r v e c o n s i s t s o f t h r e e
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s t e p s : m a s s l o s s d u r i n g t h e f i r s t s t e p ( 1 5 0 ° C ) i s d u e t o t h e r e m o v a l o f m o i s t u r e f r o m t h e s a m p l e s . T h e
s e c o n d s t e p r e f e r s t o t h e r e m o v a l o f s o f t c o k e a t t e m p e r a t u r e 2 0 0 Ò 8 0 0 ° C u n d e r n i t r o g e n f l o w . T h e
t h i r d s t e p c o r r e s p o n d s t o r e m o v a l o f h a r d c o k e a t h i g h t e m p e r a t u r e ( 8 0 0 ° C ) a n d u n d e r a i r f l o w . T h e
h i g h e s t a m o u n t o f c o k e w a s d e p o s i t e d o n C o Ò H Y ( 9 . 2 % ) a n d C u Ò H Y ( 8 . 7 % ) c a t a l y s t s . T h i s c o u l d b e
d u e t o t h e h i g h e r t o t a l a c i d i t y o f C o Ò H Y ( 0 . 6 1 m m o l / g c a t . ) a n d C u Ò H Y ( 0 . 4 9 m m o l / g c a t . ) z e o l i t e
c o m p a r e d t o t h e p a r e n t H Y z e o l i t e ( 0 . 4 3 m m o l / g c a t . ) . O n t h e o t h e r h a n d , a h i g h e r a m o u n t o f P I P N
w a s p r o d u c e d o n z e o l i t e m o d i f i e d b y C o a n d C u . T h i s c o n f i r m s t h a t P I P N m o l e c u l e s a r e p o s s i b l e c o k e
p r e c u r s o r s a n d t h e r e f o r e l e d t o l a r g e r a m o u n t o f c o k i n g o n C o Ò H Y a n d C u Ò H Y c a t a l y s t s .
A h i g h e r a m o u n t o f c o k e w a s o b s e r v e d o n z e o l i t e m o d i f i e d b y C o a n d C u w h i l e l e s s c o k e m a t e r i a l
w a s f o u n d o n z e o l i t e m o d i f i e d b y F e a n d N i c o m p a r e d t o p a r e n t H Y z e o l i t e ( s e e T a b l e 3 ) . T h e h i g h e r
a m o u n t o f c o k e c a n b e r e l a t e d t o h i g h e r t o t a l a c i d i t y a f t e r m o d i f i c a t i o n ( c . T a b l e 1 ) .
4 . C o n c l u s i o n s
M a n y e f f o r t s h a v e b e e n m a d e t o d e v e l o p a n e n v i r o n m e n t a l l y b e n i g n , e c o n o m i c a l l y v i a b l e m e t h o d
w i t h c l e a r m e t h o d o l o g y f o r t h e s e l e c t i v e a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e o v e r m o d i f i e d z e o l i t e s . I n
p a r t i c u l a r , m o d i f i e d Y z e o l i t e s w e r e f o u n d t o b e p r o m i s i n g c a t a l y s t s f o r t h i s g o a l . T h e e f f e c t s o f
r e a c t i o n c o n d i t i o n s o n t h e c a t a l y s t ’ s a c t i v i t y a n d s e l e c t i v i t y w e r e s t u d i e d a n d o p t i m u m c o n d i t i o n s
w e r e r e p o r t e d . M a x i m u m s e l e c t i v i t y t o
D
I P N s w a s a c h i e v e d a t 2 2 0 ° C a n d 1 b a r . T h e r e s u l t s o f
r e a c t i o n a t h i g h e r p r e s s u r e p r o p o s e d t h a t P I P N s ( w h i c h a r e c o k e p r e c u r s o r s ) a r e d e c r e a s e d i n t h e
s u p e r c r i t i c a l r e g i o n d u e t o t h e h i g h e r d i f f u s i v i t y a n d s o l u b i l i t y o f t h e s u p e r c r i t i c a l m e d i u m . A n
o p t i m u m W H S V o f 1 8 . 8 h ö
1
a n d a n i s o p r o p a n o l / n a p h t h a l e n e m o l a r r a t i o o f 4 w a s f o u n d a s t h e m o s t
s u i t a b l e v a l u e . H Y z e o l i t e w a s m o d i f i e d b y t r a n s i t i o n m e t a l s ( F e , C o , N i a n d C u ) a n d w a s u s e d f o r t h e
d i a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e b y i s o p r o p a n o l . I t w a s f o u n d t h a t m o d i f y i n g t h e z e o l i t e s i g n i f i c a n t l y
c h a n g e d , n o t o n l y t h e t o t a l a c i d i t y o f t h e p a r e n t z e o l i t e , b u t a l s o t h e d i s t r i b u t i o n o f w e a k , m e d i u m a n d
s t r o n g a c i d c e n t e r s . M o r e o v e r , c h a n g e s t o t h e p o r e v o l u m e a n d B E T s u r f a c e a r e a o f m o d i f i e d s a m p l e s
a r e r e l a t e d t o t h e i o n i c r a d i u s o f t h e t r a n s i t i o n m e t a l . I t w a s o b s e r v e d t h a t m o d i f i c a t i o n o f z e o l i t e b y
C o a n d C u i n c r e a s e d t h e t o t a l a c i d i t y o f t h e z e o l i t e , a n d t h e r e f o r e , l e s s i m p r o v e m e n t o f s e l e c t i v i t y w a s
o b s e r v e d o n t h e s e c a t a l y s t s . O n t h e o t h e r h a n d , m o d i f i c a t i o n b y F e a n d N i d e c r e a s e d t h e t o t a l a c i d i t y ,
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a n d t h e r e f o r e b e t t e r s e l e c t i v i t y w a s o b s e r v e d o n t h e s e c a t a l y s t s . A m o n g t h e c a t a l y s t s t e s t e d f o r t h i s
r e a c t i o n , F e Ò H Y w a s f o u n d t o b e t h e b e s t c a t a l y s t f o r a s e l e c t i v e d i a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e w i t h
o p t i m u m s t r e n g t h a c i d i c c e n t e r s a n d l a r g e r p o r e v o l u m e .
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L
i s t o f F i g u r e s a n d T a b l e s
T a b l e 1 .
A c i d i t y o f H Y a n d m o d i f i e d z e o l i t e m e a s u r e d b y T P
D
o f t Ò b u t y l a m i n e .
T a b l e 2 .
P r o p e r t i e s o f z e o l i t e c a t a l y s t s .
T a b l e 3 .
C o k e d d e p o s i t i o n o f u s e d H Y a n d m o d i f i e d z e o l i t e .
F i g u r e 1 .
S c h e m a t i c d i a g r a m o f t h e a p p a r a t u s f o r d i a l k y l a t i o n o f n a p h t h a l e n e o v e r m o d i f i e d z e o l i t e ;
P u m p : H P L C p u m p f o r f e e d m i x t u r e . V 1 , V 2 , V 3 , V 5 a n d V 6 : n e e d l e v a l v e s . V 4 : b a c k p r e s s u r e
r e g u l a t o r s . T 1 , T 2 , a n d T 3 , t h e r m o c o u p l e s ; P 1 , P 2 a n d P 3 , p r e s s u r e g a u g e s ; a n d R V 1 a n d R V 2 , s a f e t y
p r e s s u r e r e l i e f v a l v e s .
F i g u r e 2 .
X R
D
p a t t e r n o f p a r e n t H Y a n d m o d i f i e d z e o l i t e .
F i g u r e 3 .
N i t r o g e n a d s o r p t i o n Ò d e s o r p t i o n i s o t h e r m s o f H Y a n d m o d i f i e d z e o l i t e s
F i g u r e 4 .
E f f e c t o f r e a c t i o n t i m e o n n a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n u n d e r t y p i c a l
r e a c t i o n c o n d i t i o n s : t e m p e r a t u r e : 2 2 0 ° C , p r e s s u r e : 5 0 b a r , W H S V : 1 8 . 8 h ö
1
, n a p h t h a l e n e / i s o p r o p a n o l :
m o l a r r a t i o 4
F i g u r e
5
.
E f f e c t o f r e a c t i o n t e m p e r a t u r e o n n a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n , R e a c t i o n
c o n d i t i o n s : p r e s s u r e : 1 b a r , W H S V : 1 8 . 8 h ö
1
, n a p h t h a l e n e / i s o p r o p a n o l : m o l a r r a t i o 4 , T O S : 6 h
F i g u r e 6 .
S c h e m a t i c d i a g r a m o f v a r i o u s r e a c t i o n s i n t h e s y s t e m [ 2 9 ]
F i g u r e 7 .
E f f e c t o f r e a c t i o n p r e s s u r e o n n a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n , R e a c t i o n
c o n d i t i o n s : t e m p e r a t u r e : 2 2 0 ° C , W H S V : 1 8 . 8 h ö
1
, n a p h t h a l e n e / i s o p r o p a n o l : m o l a r r a t i o 4 , T O S : 6 h
F i g u r e 8 .
a ) P h a s e d i a g r a m o f t h e f r e s h f e e d , b ) M a s s d e n s i t y a n d d y n a m i c v i s c o s i t y o f f r e s h f e e d ,
n a p h t h a l e n e : 1 0 m m o l , i s o p r o p a n o l : 4 0 m m o l , c y c l o h e x a n e : 3 0 0 m l , t e m p e r a t u r e : 2 8 0 ° C
F i g u r e 9 .
E f f e c t o f W H S V o n c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n , R e a c t i o n c o n d i t i o n s : t e m p e r a t u r e :
2 2 0 ° C , p r e s s u r e : 5 0 b a r , N a p h t h a l e n e / i s o p r o p a n o l : m o l a r r a t i o 4 , T O S : 6 h
F i g u r e 1 0 .
E f f e c t o f a l c o h o l t o n a p h t h a l e n e m o l a r r a t i o o n c o n v e r s i o n a n d p r o d u c t d i s t r i b u t i o n ,
R e a c t i o n c o n d i t i o n s : t e m p e r a t u r e : 2 2 0 ° C , p r e s s u r e : 1 b a r , W H S V : 1 8 . 8 h ö
1
, T O S : 6 h
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F i g u r e 1 1
. P r o d u c t d i s t r i b u t i o n a n d n a p h t h a l e n e c o n v e r s i o n o v e r d i f f e r e n t z e o l i t e c a t a l y s t s , R e a c t i o n
c o n d i t i o n s : t e m p e r a t u r e : 2 2 0 ° C , p r e s s u r e : 5 0 b a r , W H S V : 1 8 . 8 h ö
1
, i s o p r o p a n o l / n a p h t h a l e n e : m o l a r
r a t i o 4 , T O S 6 h
F i g u r e 1 2
. T G A p r o f i l e o f c o k e d z e o l i t e c a t a l y s t s a f t e r 6 h o u r s
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T a b l e 1 .
A c i d i t y o f H Y a n d m o d i f i e d z e o l i t e m e a s u r e d b y T P
D
o f t Ò b u t y l a m i n e
C a t a l y s t
n a m e
A m o u n t o f d e s o r b e d t Ò b u t y l a m i n e ( m m o l / g c a t a l y s t )
W e a k ( A ) M e d i u m ( B ) S t r o n g ( C ) T o t a l a c i d i t y
H Y
0 . 1 4 ( 3 4 % ) 0 . 1 4 ( 3 3 % ) 0 . 1 4 ( 3 3 % ) 0 . 4 3
F e Ò H Y
0 . 1 3 ( 3 2 % ) 0 . 1 8 ( 4 3 % ) 0 . 1 0 ( 2 5 % ) 0 . 4 1
C o Ò H Y
0 . 2 2 ( 3 7 % ) 0 . 1 8 ( 2 9 % ) 0 . 2 1 ( 3 5 % ) 0 . 6 1
N i Ò H Y
0 . 1 6 ( 3 8 % ) 0 . 1 0 ( 2 5 % ) 0 . 1 5 ( 3 7 % ) 0 . 4 1
C u Ò H Y
0 . 1 4 ( 2 7 % ) 0 . 1 9 ( 3 7 % ) 0 . 1 7 ( 3 5 % ) 0 . 4 9
D
e s o r p t i o n t e m p e r a t u r e r e g i o n : A = 1 5 0 –2 5 0 ° C ; B = 2 5 0 – 3 5 0 ° C ; C = 3 5 0 –4 5 0 ° C
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T a b l e 2 .
P r o p e r t i e s o f z e o l i t e c a t a l y s t s
C a t a l y s t
n a m e
A m o u n t o f
m e t a l i n
z e o l i t e ( w t . % )
B E T
s u r f a c e a r e a
( m
2
/ g )
C r y s t a l s i z e
( n m )
C r y s t a l l i n i t
y ( % )
P o r e
s i z e ( Å )
P o r e
v o l u m e
( c m 3 / g )
M i c r o p o r e
a r e a
( m
2
/ g )
H Y Ò Ò Ò 6 0 9 2 5 . 7 1 0 0 3 0 . 4 0 . 1 7 2 3 7 0
F e Ò H Y 2 . 3 7 6 2 2 9 . 3 1 3 9 3 1 . 7 0 . 2 1 2 4 5 7
C o Ò H Y 1 . 6 6 4 1 3 3 . 0 5 9 3 0 . 7 0 . 1 8 2 3 9 3
N i Ò H Y 1 . 4 6 7 0 2 7 . 1 2 3 2 3 0 . 7 0 . 1 9 1 4 1 2
C u Ò H Y 1 . 5 5 8 4 3 0 . 8 2 2 8 3 1 . 5 0 . 1 6 1 3 4 8
12
3
4
5
6
7
8
9
1 0
1 1
1 2
1 3
1
4
1
5
1 6
1
7
1 8
1 9
2 0
2 1
2 2
2 3
2
4
2
5
2 6
2
7
2 8
2 9
3 0
3 1
3 2
3 3
3
4
3
5
3 6
3
7
3 8
3 9
4
0
4
1
4
2
4
3
4 4
4 5
4
6
4 7
4
8
4
9
5
0
5
1
5
2
5
3
5 4
5 5
5
6
5 7
5
8
5
9
6 0
6 1
6 2
6 3
6
4
6
5
2 2
T a b l e 3 .
C o k e d d e p o s i t i o n o f u s e d p a r e n t a n d m o d i f i e d H Y z e o l i t e s
C a t a l y s t
n a m e
S o f t C o k e
( w t % )
H a r d C o k e
( w t % )
T o t a l C o k e
( w t % )
H Y 5 . 9 1 . 8 7 . 7
F e Ò H Y 4 . 5 2 . 4 6 . 8
C o Ò H Y 8 . 3 0 . 9 9 . 2
N i Ò H Y 3 . 8 2 . 9 6 . 7
C u Ò H Y 7 . 5 1 . 2 8 . 7
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l :
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l
i g h t s . d o c x
